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A feszült gyűrűs rendszerek átmenetifém-ionok által katalizált átrendeződési reakciói az 
1970-es évek óta ismertek. Az első leírt példák egyike a kubán (1a, R = H) átrendeződése 
kuneánná (2a, R = H). A reakciót ezüst-perklorát és palládium(II)-klorid katalizálja, és 
szubsztituált kubánok esetében kuneán-izomerek elegyét eredményezi [1. ábra]. A reakció 

















1. ábra Kubánvegyületek ezüstkatalizált átrendeződése 
A lítium(I) egy gyengén koordinálódó karborán anion mellett szintén a kubánváz és néhány 
hasonló feszült gyűrűs vegyület átrendeződését idézte elő, azonban ezek a reakciók az 
átmenetifém-katalizált átalakuláshoz képest feltehetően más mechanizmus szerint játszódnak 
le. Az Ag(I), Pd(II) és Li(I) ionokon kívül másféle katalitikus hatás által kiváltott kubán – 
kuneán átrendeződést eddig nem írtak le. Elméleti tanulmányok szerint a kubánváz 
protonálódása, vagy egyelektron-transzfer (SET) oxidációja szintén kiválthat kuneánná vagy 
pentalénekké való átrendeződést, azonban a kísérleti bizonyítékok nem egyértelműek. 
A kubánváz felnyílásával járó, triciklooktadiént ill. ciklooktatetraént eredményező reakciók is 
ismertek. A kubán ródium(I) ionok vagy lítium-di(izo-propil)-amid hatására szin-
triciklooktadiénné alakul át. Ez a köztitermék melegítéssel továbbalakítható 
ciklooktatetraénné. A kubánváz közvetlen termikus gyűrűfelnyitása is megvalósítható, 
katalizátor és oldószer távollétében is. 
Az átmenetifém-katalizált átrendeződés javasolt ionos mechanizmusa arra enged 
következtetni, hogy a kuneánná való átrendeződés szempontjából a poláris közeg a kedvező. 
Azonban kubánszármazékok átrendeződését poláris közegben eddig nem vizsgálták. Az 
átrendeződés körülményeinek tanulmányozásával sem foglalkoztak részletesebben. 
A fentiek alapján ezért célul tűztem ki a kubán – kuneán átrendeződés reakciókörülményeinek 
alaposabb vizsgálatát, különös tekintettel arra, hogy az alkalmazott oldószer polaritása, a 
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hőmérséklet és az ezüstion koncentrációja hogyan befolyásolja a reakció sebességét és a 
termékelegy összetételét. Míg korábban kevésbé poláris kubánvegyületeket vizsgáltak, 
kísérleteimhez egy vízben oldódó modellvegyületet, a kubán-1,4-dikarbonsavat (1b, 
R = COOH) választottam. 
A kubán és a fullerén a közelmúltban felfedezett érdekes szerkezetű, szobahőmérsékleten 
rotor-sztátor fázisállapotú, magasabb hőmérsékleten polimerizáló komplexének vizsgálata 
szintén újabb információkat szolgáltathat a kubánváz kötésrendszeréről, nemkovalens 
kölcsönhatásairól és átrendeződéseiről. Maga a vegyület újfajta nanokompozitok, molekuláris 
motorok prekurzora lehet. A kubán – fullerén kokristály fázisállapotainak tanulmányozására 
irányuló vizsgálatokba Pekker Sándor kutatócsoportjával (MTA Wigner FK SZFKI) 
együttműködésben volt lehetőségem bekapcsolódni. 
 
Eredmények és következtetések 
 
1. A kubán-1,4-dikarbonsav átrendeződésének tanulmányozása 
 
1.1. A kubán-1,4-dikarbonsav átrendeződése kemoszelektívvé tehető 
A kubán-1,4-dikarbonsav (1b, R = COOH) szelektíven kuneán-2,6-dikarbonsavvá (3b, R = 
COOH) rendeződik át vízben, ezüst-nitrát jelenlétében. A másik, 1,3-diszubsztituált izomer 
(2b, R = COOH) nem képződik.  
1.2. A katalizátor minimálisan hatékony koncentrációjának meghatározása 
Az ezüstion a kubán-1,4-dikarbonsavhoz képest 0,0001 ekvivalens mennyiség felett idéz elő 
átalakulást. 
1.3. Az átrendeződés katalizátor hozzáadása nélkül is lejátszódik 
Az átrendeződés hozzáadott ezüstionok nélkül is lejátszódik. Bár ioncserélt, vezetőképességi 
vizet és tisztított anyagokat használtam, az ezüstion nyomnyi mennyiségének jelenléte 
természetesen nem küszöbölhető ki. A minták ICP-MS analízise szerint az ezüstion három 






























minimálisan szükséges. Ilyen alacsony koncentráció esetén az ezüstionoknak nem 
tulajdonítható katalitikus hatás.   
1.4. Az oldószer által kiváltott átrendeződés poláris, protikus közegben játszódik le 
A kubán-1,4-dikarbonsav ezüstmentes átrendeződése csak poláris, protikus közegben 
játszódik le. Más oldószerekben csak lassú vázbomlás, illetve ciklooktatetraén-1,4-
dikarbonsavat eredményező gyűrűfelnyílás tapasztalható. 
1.5. Az átrendeződés a kubán-dikarbonsav félig disszociált formáján át játszódik le 
Az oldószer által kiváltott átrendeződés 1 ekvivalens bázis (pl. kálium-hidroxid) 
hozzáadásával gyorsítható. Erősen savas közegben a kuneánképződés gátolt, mivel a kubán-
dikarbonsav protonált formában van jelen. A karboxilcsoportokat dimetil-amiddá alakítva 
szintén nem történik átalakulás, mivel disszociáció nem játszódhat le. 2-nél több ekvivalens 
bázis hozzáadása a sav teljes disszociációja miatt megakadályozta az átrendeződést. A 
kuneánná való átalakulás kísérletileg meghatározott pH-függése [2. ábra] jól korrelál az oldat 
számított speciesz-eloszlásával [3. ábra]. A maximális konverzió egybeesik a félig disszociált 
forma, a hidrogén-kubán-1,4-dikarboxilát-ion (1b’) koncentrációjának maximumával [4. 
ábra]. 
2. ábra Hozzáadott KOH hatása a kubán-1,4-dikarbonsav 
átrendeződésére 
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4. ábra A kubán-1,4-dikarbonsav és disszociált formái 
1.6. A kuneánná való átalakulás optimális hőmérséklete 135 °C közelében van 
100 °C alatt az átrendeződés nagyon lassú. A hőmérséklet emelése növeli a kuneánná való 
átalakulás konverzióját, azonban ennek korlátot jelent a kuneán-2,6-dikarbonsav bomlása és a 
kiindulási kubán-dikarbonsav ciklooktatetraén-dikarbonsavat eredményező termikus 
átalakulása, amely magasabb hőmérsékleten egyre inkább előtérbe kerül. 
1.7. Nem figyelhető meg kuneán – ciklooktatetraén átrendeződés 
Egy korábbi tanulmány szerint kuneánvegyületek melegítés hatására ciklooktatetraénné 
rendeződhetnek át. A kuneán-2,6-dikarbonsav esetében ilyen átrendeződést sem protikus, sem 
aprotikus közegben, sem oldószermentes körülmények között nem tapasztaltam, csupán lassú 
vázbomlás játszódott le, amely oldhatatlan, kátrányos terméket eredményezett. 
1.8. Mechanizmus-javaslat az oldószer által kiváltott átrendeződésre 
A kubán-1,4-dikarbonsav fémmentes átrendeződése mechanizmusának jobb megértése 
érdekében B3LYP/6-31g(d) szinten kvantumkémiai számításokat végeztünk. A reakció 
potenciálisenergia-felületén két átmeneti állapotot sikerült azonosítani. A második átmeneti 
állapotot azonban elkerüli a reakcióút, mivel a két, egymással enantiomer viszonyban álló 
kuneán-dikarbonsav egy elágazási ponton keresztül elérhető. A kísérleti úton megállapított és 
a számítással nyert adatok felhasználásával javaslatot tettem a kubán-1,4-dikarbonsav 

































5. ábra A hidrogén-kubán-1,4-dikarboxilát-ion átrendeződésének javasolt mechanizmusa 
1.9. Más kubán-karbonsavakból nem keletkezik kuneánvázas termék hasonló 
reakciókörülmények között 
Kubán-monokarbonsav, kubán-1,2,4-trikarbonsav, kubán-1,2,4,7-tetrakarbonsav, valamint két 
lánchosszabbított kubán-1,4-dikarbonsav-származék átrendeződését is vizsgáltam. Ezekben az 
esetekben, amikor történt reakció, lassú vázbomlást, ill. a megfelelő ciklooktatetraén-
származékká való gyűrűfelnyílást tapasztaltam. 
 
2. Kubán – fullerén kokristályok fázisátalakulásai 
 
2.1. NMR vizsgálatok 
A kubán–fullerén kokristályok 13C NMR spektrumának és spin-rács relaxációs idejének 
tanulmányozása során megállapítást nyert, hogy a fullerénmolekulák reorientációs mozgása 
az NMR időskálán az irányrendezett fázisban is gyors. Ezen mozgás aktiválási energiája a 
kubán jelenlétében kisebb, mint a tiszta C60 fullerénben. 
2.2. XRDS és INS vizsgálatok 
XRDS (diffúz röntgenszórás) vizsgálatok eredményei megerősítették, hogy a 140 K-es 
fázisátalakulás alatti hőmérsékleten, az irányrendezett fázisban is megmarad a 
fullerénmolekulák részleges rendezetlensége. Az INS (rugalmatlan neutronszórás) vizsgálat 
újabb bizonyítékot szolgáltatott a szobahőmérsékleten tapasztalható rotor-sztátor fázis 
létezésére. Megállapítást nyert az is, hogy 140 K alatt a fullerénmolekulák orientációja nem 
változik, ezen hőmérséklet alatt forgás nem, hanem csak librációs mozgás tapasztalható. 
2.3. IR vizsgálatok 
A C60 ∙ C8H8 infravörös spektrumának nyomásfüggését megvizsgálva kiderült, hogy az 
irányrendezett fázisba történő átalakulás nemcsak hűtéssel, hanem nagy hidrosztatikus 
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